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Методом вольтамперометрии с угольно-пастовым электроактивным электродом (УПЭЭ) про­
ведена оценка типа проводимости поверхностного слоя карбидов, нитридов и карбонитридов 
титана по максимуму тока первой катодной волны, полученной после анодной поляризации УПЭЭ. 
Установлено, что токи восстановления хемосорбированного кислорода на поверхности ТіСх на 
порядок и более ниже, чем на TiNx, что позволяет считать поверхностный слой карбидов титана, 
как и Ті02, электронными полупроводниками, а поверхностный слой нитридов - дырочными, при­
чем ТіС х в системе TiCxNbK не оказывает влияния на тип проводимости.
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Степень окисления металла в ряде случаев 
может характеризовать тип проводимости твер­
дого тела: при электронной проводимости (п) он 
находится в высшем валентном состоянии, при 
дырочной (р) - в низшем [1]. Определение типа 
проводимости во многих случаях проводят, ком­
бинируя измерение электропроводности с изме­
рениями эффекта Холла и термоэлектродвижу­
щей силы. Осуществление этого метода доста­
точно сложно.
Для оценки типа проводимости поверхностно­
го слоя карбидов, нитридов и карбонитридов ти­
тана нами применен метод вольтамперометрии 
с угольно-пастовым электроактивным электро­
дом (УПЭЭ), содержащим в своем составе иссле­
дуемое вещество. Метод вольтамперометрии с 
УПЭЭ был использован при исследовании дефек­
тной структуры оксидных фаз различной приро­
ды [2]. Показано, что первый катодный макси­
мум тока на вольтамперограмме, полученный 
после анодной поляризации УПЭЭ, содержащего 
исследуемое вещество, на поверхности которого 
был анодно адсорбирован кислород, несет ин­
формацию о дефектной структуре исследуемого 
вещества. Причем установлено, что токи восста­
новления хемосорбированного кислорода на по­
верхности полупроводников n-типа на порядок 
меньше, чем у дырочных полупроводников р-ти­
па.
Используя эти различия в величинах тока вос­
становления хемосорбированного кислорода, 
различия валентного состояния металла у п- и 
р-полупроводников, нами в данной работе, по 
аналогии с [2], рассматривается возможность ме­
тода вольтамперометрии с УПЭЭ для оценки типа 
проводимости оксидов титана на поверхности его 
нитридов, карбидов и карбонитридов по макси­
Методика проведения эксперимента описана 
в [3]. При анодной поляризации образца, введен­
ного в состав электрода, от начального потенци­
ала +0,4 В на его поверхности адсорбируются про­
дукты разряда фона-электролита, например кис­
лорода: Н2 0 =  1 /2  0 2хем +2 Н+. При последующей ка­
тодной поляризации от потенциала+1,5 В на воль- 
тамперограммах появляются максимумы, свя­
занные с превращениями хемосорбированного 
кислорода.
Выше указывалось [1], что низшая степень 
окисления элемента может служить критерием 
определения р-проводимости. Наличие титана в 
низших степенях окисления в поверхностном 
слое было определено по первой волне анодной 
поляризации УПЭЭ, содержащего изучаемое со­
единение.
Приведенные в табл.2 значения величин по­
тенциалов пиков анодных и катодных поляриза­
ционных кривыхТ і02 , Ті20 3 (Ті30 5), а также кар­
бидов, нитридов и карбонитридов титана пока­
зывают, что их значения близки к величинам 
потенциалов для Т і02 и Ті20 3, что позволяет счи­
тать, что на поверхности карбидов, нитридов и 
карбонитридов присутствуют оксидные соедине­
ния титана в трех- и четырехвалентном состоя­
нии. Наличие оксидной пленки Т і02 в ряду ТіС- 
TiN-TiO было показано при исследовании их по­
муму первой катодной волны, полученной после 
анодной поляризации УПЭЭ, и валентного состо­
яния титана в этих соединениях.
Для исследования были использованы образ­
цы: ТіСх(х=0,6-1,0), TiNx (х=0.6-1,0), TiCxN,.x (х=0,0- 
1,0) и Т і02 как известный п-полупроводник.
Химический состав исследуемых в экспери­
менте карбидов, нитридов и карбонитридов ти­
тана приведен в табл. 1. Фазовый состав образ­
цов контролировали рентгенографически при 
помощи дифрактометра ДРОН-УМ1.
верхности методом РФЭС [4]. О присутствии в 
этой пленке титана в низших степенях окисле­
ния в указанной работе не сообщалось.
Таблица 2
Значения величин потенциалов катодных и анодных 
пиков вольтамперных кривых поверхностного слоя 
исследуемых и известных соединений титана
Поляризация Потенциалы, В
ТІ мет. Тіз05 тю2 ТіС TiN TiCN
Катодная -0,65* -0,3 -0,3 -0,3 -0,3 -0.3
Анодная +1,5 +0,5 - +0,5 +0,5 +0,5
* - значение получено после анодной поляризации
Проведенные исследования показали, что пер­
вый максимум на катодной кривой, полученный 
после анодной поляризации УПЭЭ и обусловлен­
ный восстановлением хемосорбированного кис­
лорода, значительно выше у нитридов и карбо­
нитридов, чем у карбида и тем более у диоксида 
титана, известного электронного полупроводни- 
ка [1].
В табл. 3 приведена зависимость токов восста­
новления хемосорбированного кислорода от со­
става изучаемых соединений ТіСх -TiCxN, х -TiNx. 
Изученная зависимость (табл.З) показывает, что 
токи восстановления хемосорбированного кисло­
Таблица1
Химический состав карбидов, нитридов и карбонитридов титана
т-с. "ПС,., NX TiN,
0,60 0,77 0,86 0,80 0,60 0,49 0,40 0,20 0,60 0,78 0,85
Содержание, %
Ti 85,4 82,8 80,5 79,7 79,6 79,1 79,5 79,2 84,5 81,0 79,3
С 13,9 16,5 18,1 17,1 12,8 9,7 8,1 3,9 - - -
N - - - 5,5 9,5 11,1 13,5 16,5 15,1 18,7 19,8
О 2,6 0,5 1.5 0.2 0,1 0,3 0,2 0,3 0,4 <0,1 0,6
рода оксидной пленки на поверхности ТіСх на 
порядок и более меньше, чем на поверхности нит­
ридов (TiNx), что позволяет считать поверхност­
ный слой оксидной пленки карбида титана, как 
и его диоксида (ТЮ2), электронным полупровод­
ником [1], а оксидной пленки нитрида титана - 
дырочным [2]. Причем, как следует из табл.3,ТіСх 
в системе TiCxN, х не оказывает влияния на токи 
восстановления хемосорбированного кислорода 
поверхностью оксидной пленки нитридов и тип 
проводимости.
Таблица 3
Токи восстановления хемосорбированного кислорода и 
окисления Ті(ІІІ) карбидов, нитридов и карбонитридов 
титана
Из табл.З также следует, что поверхностный 
слой оксида титана наТіСх содержит значитель­
но меньше титана в трехвалентном состоянии.
чем оксид титана на поверхности нитридов (TLNJ, 
что дополнительно подтверждает [1J дырочную 
проводимость поверхностного оксидного слоя 
нитридов. Следовательно, оксидная пленка на 
поверхности ТіСх состоит преимущественно из 
высших оксидов титана [3], менее хемосорбирует 
кислород [2] и является электронным полупровод­
ником. Поверхностный же слой оксидов на поверх­
ности TiNx наряду с четырехвалентным титаном 
[3], как нами показано, содержит значительное 
количество трехвалентного титана [ 1 ] и хемосор­
бированного кислорода [2] и, по-видимому, име­
ет дырочный тип проводимости.
Ткким образом, разработана простая по вы­
полнению и доступная в аппаратурном отноше­
нии методика вольтамперометрического опреде­
ления типа проводимости поверхностного слоя 
стойких, труднорастворимых карбидов, нитри­
дов и карбонитридов титана.
ЛИТЕРАТУРА
1. Хауффе К. Реакции в твердых телах и на их поверх­
ности. М.: ИЛ, 1962. С.53.
2. Видревич М.Б., Жуковский В.М., Бамбуров В.Г.
О возможности исследования дефектной структуры 
оксидных фаз различной природы электрохимичес­
кими методами// Известия СО АН СССР. Серия хи- 
мич. наук. 1979. Вып.З. N 7. С.122-125.
3. Курбатов Д.И., Булдакова Л.Ю., Жиляев В.А. О воз­
можности вольтамперометрического определения 
валентного состояния титана в поверхностносм слое 
его карбидов, нитридов и карбонитридов / /  Зав. ла­
боратория. 1999. Т.65, N2 6. С.10-12.
4. Жиляев В.А. Высокотемпературная химия туго­
плавких соединений//Всероссийская конференция 
“Химия твердого тела и новые материалы”. Сбор­
ник докладов. (Екатеринбург, 14-18 окт. 1996 г.). Ека­
теринбург, 1996. Т.1. С.80.















TiC0,N 06 86,0 7,2 .
■пс0,м 08 122,0 11,0
™ 10 168,0 16,8
тімо* 136,0 10,5
™ 075 122,0 9,6
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Ті02 -1,0 -
* * * * *
